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La presente invention a pour objet un matdriau conducteur mixte (electronique et 
anionique O 2- ) de structure perovskite, son proc6d6 de preparation et son utilisation dans 
un reacteur catalytique membranaire pour effectuer l'op6ration de reformage du methane 
ou du gaz naturel en gaz de synthese (melange H 2 /CO). 
5 Les reacteurs catalytiques membranaires (Catalytic Membrane Reactor en langue 

anglaise, d6nomme ci-apres : CMR) elabores a partir de tels mat6riaux ceramiques, 
permettent la separation de l'oxygene de l'air, la diffusion de cet oxygene sous forme 
ionique au travers du materiau ceramique et la reaction chimique de ce dernier avec du gaz 
naturel (principalement du m6thane) sur des sites catalytiques (particules de Ni ou de 
10 metaux nobles) deposes sur la membrane. La transformation de gaz de synthese en 
carburant liquide par le proced6 GTL (Gas To Liquid en langue anglaise), necessite un 
ratio molaire H 2 /CO de 2. Ce ratio de 2 peut etre obtenu directement par un proced6 
mettant en ceuvre un CMR. 

La perovskite est un mineral de formule CaTi0 3 ayant une structure cristalline 
15 specifique qui peut etre mise en 6vidence par diffraction des rayons X (DRX). La maille 
elementaire de ce compose est un cube dont les sommets sont occupes par les cations Ca 2+ , 
le centre du cube par le cation Ti 4+ et le centre des faces par les anions oxygene O 2 ". 

Les oxydes de la famille des perovskites sont repr6sent6s par la formule generate 
AB0 3 dans laquelle A et B sont des cations mdtalliques dont la somme des charges, est 
egale a +6. A est en principe un Element du groupe des lanthanides et B est un metal de 
transition. Par extension, on appelle perovskite tous les composes de formule ABO3, ou A 
et B peuvent etre les elements chimiques susmentionnes ou des melanges de ces e!6ments 
avec d'autres cations, et presentant la structure cristalline prec6demment decrite. 

La substitution partielle des el6ments A et B par des elements A' et B' pour former 
25 un compose perovskite de type Ai. x A' x Bi. y B' y 0 3 engendre de nombreuses modifications 
au sein du mat6riau qui peuvent s'averer particulierement interessantes pour Tapplication 
vis6e. 

Les brevets americains US 5,648,304 et US 5,911,860 divulguent des mat6riaux 
conducteurs mixtes de structure perovskite. Cependant ces materiaux n'ont pas une 
30 formulation et un proc6d6 de synthese adaptes a des performances optimales pour une 
application CMR. 
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La demanderesse s'est done int6ress6e au d6veloppement d'un nouveau inat6riau 
presentant une conductivity ionique accrue par rapport a ceux de l'6tat de la technique tout 
en conservant une stability au cours du temps. 

C'est pourquoi, selon un premier aspect, I'invention a pour objet un materiau 
5 conducteur mixte 61ectronique et d'anions O 2 ** de structure cristalline de type perovskite, 
caract6ris6 en ce qu'il consiste essentieliement en un compos6 de formule (I) : 

A%. x . u) A+*\ A»^\ B%.. y . v) B^». B'«> + » y B«n 0 3 . 5 (I), 
formule (I) dans laquelle : 

a, a-1, a", b, 0(P) et b" sont des nombres entiers representant Ies valences respectives des 
10 atomes A, A, A", B, B' et B" ; a, a", b, b" 5 p\ x, y, s, u, v et 8 sont tels que la neutralit6 
electrique du r6seau cristallin est conservee, 

a", b et b" sont superieurs a zero ; 
-2<p<2; 
15 a + b=6; 
0<s<x; 
0<x<0,5; 

0 < u < 0,5 ; . * . 

(x + u) < 0,5 ; 
20 0<y<0,9 ; 
0<v<0,9; 
0<(y + v + s)<0,9 

[u.(a" - a) + v.(b" - b) - x + s + Py + 25] = 0 
et 8 IT1 in < 5 < S m ax avec 
25 5 min = [u.(a - a") + v.(b - b") - py ] / 2 et 
5 ma x = [u.(a - : a u ) + v.(b - b") - Py +x ] / 2 
et formule (I) dans laquelle : 

A repr6sente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou dans les families des 
lanthanides, ou des actinides, ou des m&aux alcalino-terreux ; 
30 A f different de A, repr6sente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou dans Ies 
families des lanthanides, des actinides ou des m6taux alcalino-terreux ; 
A 11 different de A et A 1 , represents un atome choisi parmi raluminium (Al), le gallium 
(<3a), Pindium (In) , le thallium (Tl) ou dans la families des m&aux alcalino-terreux ; 
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La demanderesse s'esf done interessee au d6veloppement d'un nouveau mateiiau 
presentant une conductivity ionique accrue par rapport a ceux de l'etat de la technique tout 
en conservant une stability au cours du temps. 

C'est pourquoi, selon un premier aspect, l'invention a pour objet un mat6riau 
conducteur mixte electronique et d'anions O 2 ' de structure cristalline de type perovskite, 
caracterise en ce qu'il consiste essentiellement en un compos6 de formule (I) : 
A (a W n) A** A" (a \ B<V. y . v) B'<™\ B«*\ 0 3 . 6 (I), 
formule (I) dans laquelle : 

a, a-1, a", b, (b+l),(b+p) et b" sont des nombres entiers representant les valences 
respectives des atomes A, A', A", B, B' et B" ; a, a", b, b", p, x, y, s, u, v et 8 sont tels que 
la neutrality 61ectrique du reseau cristallin est conserved, 
a>l, 

a", b et b" sont superieurs a zero ; 

-2<p<2; 
15 a + b = 6; 

0 <s <x ; 

0<x<0,5; 

0<u<0,5; 

(x + u)<0,5; 
20 0<y<0,9; 

0<v<0,9; 

0<(y + v + s)<0,9 

[u.(a" - a) + v.(b" - b) - x + s + Py + 25] = 0 
et dmin < 5 < 8niax avec 
25 8^ = [u.(a - a") + v.(b - b") - py ] / 2 et 
Sniax = [u.(a - a") + v.(b - b") - Py +x ] / 2 
et formule (I) dans laquelle : 

A repr6sente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou dans les families des 
lanthanides, ou des actinides, ou des metaux alcalino-terreux ; 
30 A' different de A, repnSsente un atome choisi parmi le scandium, l-yttrium ou dans les 
families des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 
A" different de A et A', represente un atome choisi parmi raluminium (Al), le gallium 
(Ga), l'indium (In) , le thallium (Tl) ou dans la families des metaux alcalino-terreux ; 
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B reprdsente un atome choisi parmi les metaux de transition aptes a exister sous plusieurs 
valences possibles ; 

B* different de B, repr6sente un atome choisi parmi les m6taux de transition, l'aluminium 
(Al), l'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), l'antimoine (Sb), le bismuth (Bi), 
5 l'6tain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

B" different de B et de B', repr6sente: un atome choisi parmi les m6taux de transition, les 
metaux de famille des alcalino-terreux, l'aluminium (Al), l'indium (In), le gallium (Ga), le 
germanium (Ge), l'antimoine (Sb), le bismuth (Bi), l'&ain (Sn) le plomb (Pb) ou le titane 
(Ti); 

10 Par famille des metaux alcalino-terreux on designe pour A, A' ou B", un atome 

essentiellement choisi parmi le magnesium (Mg), le calcium (Ca), le strontium (Sr) ou le 
barium (Ba). 

Par famille des lanthanides on d6signe pour A, un atome choisi essentiellement 
parmi le lanthane (La), le cerium (Ce), le praseodyme (Pr), le neodyme (Nd), le samarium 

15 (Sm), l'europium (Eu), le gadolinium (Gd), le terbium (Tb), le dysprosium (Dy), 1'holmium 
(Ho), Terbium (Er), le thulium (Tm), l'ytterbium (Yb) et le lutetium (Lu): 

Par metaux de transition aptes a exister sous plusieurs valences possibles, on 
d<§signe pour B, les metaux poss^dant au moins deux degr6s adjacents d'oxydation 
possibles, et plus particulierement un atome choisi parmi le titane (Ti), le vanadium (V), le 

20 chrome (Cr), le manganese (Mn), le fer (Fe), le cobalt (Co), le nickel (Ni), le cuivre (Cu), 
le zirconium (Zr), le molybdene (Mo) le ruthenium (Ru), le rhodium (Rh), le tantale (Ta), 
le tungstene (W), le rhenium (Re), I'bsmium (Os), l'iridium (Ir) ou le platine (Pt). 

Par m&aux de transition on designe pour B' ou B", un atome choisi essentiellement 
parmi le titane (Ti), le vanadium (V), le chrome (Cr), le manganese (Mn), le fer (Fe), le 

25 cobalt (Co), le nickel (Ni), le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le zirconium (Zr), le niobium (Nb), 
le molybdene (Mo) le ruthenium (Ru), le rhodium (Rh), le palladium (Pd), l'argent (Ag), 
rhafiuum( Hf), le tantale (Ta), le tungstene (W), le rhemum (Re), l'osmium (Os), l'iridium 
(Ir), le platine (Pt) ou I'or (Au). 

Selon un premier aspect particulier, l'invention a pour objet un materiau tel que 

30 d<Sfini pr6cedemment, pour lequel dans la formule (I), 8 est egal a une valeur optimum S op t , 
qui permet de lui assurer une conductivite ionique optimum pour une stabilite suffisante 
dans les conditions de pression et de tem P 6rature de fonctionnement en tant que 
conducteur mixte ionique et 6Iectronique. 
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Comme il Test expos6 ici, la diffusion de Toxygfene dans le mat6riau objet de la 
prdsente invention, est facilitee par la presence de lacunes d'oxygene dans le r6seau 
cristallin. Or, il a 6t€ trouv6 que le simple choix de la composition chimique en 616ments 
A, A', A", B, B 1 et B M ne permettait pas de fixer le nombre de lacunes d'oxygene et que dbs 
5 lors, ce n'&ait pas une condition suffisante pour assurer a la fois une bonne conductivity 
ionique et une bonne stability dans les conditions normales d'utilisation, notamment 4 une 
temperature de fonctionnement entre environ 600°C et 1000°C. 

Selon un deuxieme aspect particulier, Tinvention a pour objet un mat6riau tel que 
defini pr6cedemment, pour lequel, dans la formule (I), a et b sont 6gaux a 3. 
10 Selon un troisieme aspect particulier, i'invention a pour objet un mat&iau tel que 

d6fini pr6c6demment, pour lequel, dans la formule (I), u est 6gal a z6ro. 

Selon un quatrieme aspect particulier, l'invention a pour objet un mat6riau tel que 
d6fini prScedemment, pour lequel dans la formule (I), u est different de zero. 

Selon un cinquieme aspect particulier, l'invention a pour objet un materiau tel que 
15 defini precddemment, pour lequel, dans la formule (I), la somme (y + v) est egale a z6ro. 

Selon un sixieme aspect particulier, l'invention a pour objet un materiau tel que 
d6fmi precedemment, pour lequel, dans la formule (I), la somme (y + v) est differente de 
zero. 

Selon un septteme aspect particulier, l'invention a pour objet un materiau tel que 
20 defini precedemment, pour lequel, dans la formule (I), A est choisi parmi La, Ce, Y, Gd, 
Mg, Ca, Sr ou Ba et plus particulierement pour objet un materiau de formule (la) : 

La<» V. u) A'<™ A- W. B^^v) B< IV > S B'**» y B"<»\ 0 M (la), 
correspondant a la formule (I), dans laquelle a et b sont 6gaux k 3 et A represente un atome 
de lanthane. 

25 Selon un huitieme aspect particulier, Tinvention a pour objet un matdriau tel que 

d6fini pr6c6demment, pour lequel dans la formule (I), A 1 est choisi parmi La, Ce, Y, Gd, 
Mg, Ca, Sr ou Ba et plus particulierement pour objet, un materiau de formule (lb) : 

A<»V,, U) &«U"«. B<» V y . v) B™, B'< 3+ P> y B"*% 0 3 . 5 (lb), 
correspondant a la formule (I), dans laquelle a et b sont 6gaux a 3 et A 1 repr6sente un atome 

30 de strontium. 

Selon un neuvieme aspect particulier, l'invention a pour objet un mat&iau tel que 
d6fini precedemment, pour lequel dans la formule (I), B est choisi parmi Fe, Cr, Mn, Co, 
Ni ou TL et plus particuli&rement pour objet, un mat6riau de formule (Ic) : 
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A^Vx.) A«\ Fe%^ y . v) Fe™ B*™ y B" « v O3-8 (Ic), 
correspondant & la formule (I), dans laquelle b = 3 et B repr&ente un atome de fer. 

Selon un dixieme aspect particulier, Tinvention a pour objet un mat<Sriau tel que 
d6fini pr6c6demment, pour lequel dans la formule (I), B ! est choisi parmi Co, Ni, Ti, Mn, 
5 Cr, Mo, Zr, V ou Ga. 

Selon un onzteme aspect particulier, l'invention a pour objet, un materiau tel que 
d6fini prec6demment, pour lequel dans la formule (I), B" est choisi parmi Ti ou Ga et plus 
particuliferement pour objet un materiau de formule (Id) : 

La ( " V) Sr<"> x Fe% . s . v) Fe™ B«"„ 0 3 ^ (Id), 
10 correspondant a la formule (Q, dans laquelle a = b = 3, u = 0,y = 0, B reprSsente un atome 
de fer, A un atome lanthane et A' un atome de strontium. 

Selon uri douzieme aspect particulier, l'invention a pour objet un materiau tel que 
defini precedemment, pour lequel dans la formule (I), A" est choisi parmi Ba, Ca, Al ou 
Ga. 

15 Comme exemple de materiau il y a celui pour lequel la formule (T), est soit : 

La™^ Sr<"> x Al^Fe^.^ Fe™ Ti v 0 3 .* . * 

La ( "Vx«o Sr<^ Al^ Fe^^ Fe™ Ga v ■ 
La<"V*) Sr< u > x Fe<%. s : y) Fe™ Ti v 0„. 
LaWo^Sr^T^o^Ti^FevOa^, • 

20 La( ni > (1 . x) Sr (II) x Fe( ,n > 0 . s . y) FenGa v O 3 . 5 ou 
La( in > (I . x) Sr< n > x Fe%. s) Fe^ s 0 3 . s> 

et plus particulierement celui de formule (Id) telle que definie precedemment, dans 
laquelle x est egal a 0,4, B" represente un atome de gallium trivalent, v est egal a 
0,1 et 8 = [0,2 - (s/2)] et de preference celle dans laquelle 8 est de preference egal a 
25 8 0p t= 0,180 ±0,018. 

L'invention a aussi pour objet un proc6d6 de preparation d'un materiau conducteur 

mixte electronique et d'anions O 2 " de structure, cristalline de type perovskite, dont la 

neutrality electrique du reseau cristallin est conserves, represents par la formule brute (I') : 
A(i . x ^) A' x A\ B(i. y . v) B' y B" v 0 3 ^, (T) 
30 formule (I 1 ) dans laquelle : 

x, y, u, v et 8 sont tels que la neutrality electrique du r6seau cristallin est conservee 

0<x<0,5; 

0<u<0,5 ; 



m 
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A m (M A<™ x A» (a \ R^V^ Fe™ B <*» B "*\ 0 3 ^ (Jfc), 
correspondant k la formule (T), dans laquelle b = 3 et B represente un atome de fer. 

Selon un dixieme aspect particulier, l'invention a pour objet un materiau tel que 
defini prec&iemment, pour lequel dans la formule (I), B' est choisi parmi Co, Ni, Ti, Mn, 
Cr, Mo, Zr, V ou Ga. 

Selon un onzieme aspect particulier, l'invention a pour objet, un materiau tel que 
d6fini precedeniment, pour lequel dans la formule (I), B" est choisi parmi Ti ou Ga et plus 
particulierement pour objet un materiau de formule (Id) : 

La%. x) Sr™ Fe<%_ s . v) Fe™ B«" T 0 3 ^ (Id), 
correspondant a la formule (I), dans laquelle a = b = 3,u = 0, y = 0, B represente un atome 
de fer, A un atome lanthane et A' un atome de strontium. 

Selon un douzieme aspect particulier, l'invention a pour objet un materiau tel que 
d6fini precedemment, pour lequel dans la formule (I), A" est choisi parmi Ba, Ca, Al ou 
Ga. 

15 Comme exemple de materiau 0 y a celui pour lequel la formule (I), est soit : 

La%-x-u) Sr^ Al™ Pb%«j Fe™ Ti v 0 3 . 8 , 

La (m) 0 . M) Sr<°> x AT™ Fe%. s . v) Fe™ Ga v 0 3 . 6 , 

La%. x) Sr™ Fe<%. s .. v) Fe™ Ti v 0 3 ^, 

La<%. x) Sr^ x Ti^ a . s . v) Ti™ Fe v 0„. 
20 La^> (1 . x) Sr (n > x Fe^ a . s . v) Fe™ Ga v 0 3 . 5 ou 

La%_ x) Sr™ Fe<%. s) Fe™ 0 3 . 5 , 

et plus particulierement celui de formule (Id) telle que deflnie precedemment, dans 
laquelle x est 6gal a 0,4, B" represente un atome de gallium trivalent, v est egal k 
0,1 et 5 = [0,2 - (s/2)] et de preference celle dans laquelle 8 est de preference egal k 
25 8 opt = 0,180 ±0,018. 

■ L'invention a aussi pour objet un proc<Sd6 de preparation d'un materiau conducteur 
mixte electronique et d'anions O 2 ' de structure cristalline de type perovsMte, dont la 
neutrality electrique du nSseau cristallin est conservee, represent^ par la formule brute (I*) : 
Ai-x-u) A' x A"i B (1 . y . v) B' y B \ 0 3 ^, (T) 
30 formule (I') dans laquelle : 

x, y, u, v et 8 sont tels que la neutrality electrique du r6seau cristallin est conservee 

0<x<0,5; 

0<u<0,5; 



(x + u)<0,5; ' 
0<y<0,9; 
0<v<0,9; 
0 < (y + v) < 0,9 
et0<5, 

et formule (T) dans Iaquelie : 

A represente un atome choisi parmi le scandium, 1'ytfrium ou dans les families des 
lanthamdes, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

A' different de A, represente un atome choisi parmi le scandium, ryttrium ou dans 
les famUles des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; ' 

A" different de A et A', represente un atome choisi parmi 1'alununium (Al) le 
galhum (Ga), 1'indium (In) ou le thallium (Tl) ; 

B represente un atome choisi parmi les metaux de transition aptes a exister sous 
plusieurs valences possibles ; 

B- different B, represente un atome choisi parmi les metaux de transition' 
alununium (Al), I'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Pantimoine (Sb) . le 
bismuth (Bi), l'6tain (Sn)ouIe plomb (Pb); . 

B" different de B et de B', represente uh atome choisi parmi les metaux de 
transition, les metaux de famille des alcalino-terreux, 1'aluminium (Al), I'indium (In) le 
galhum (Ga), le germanium (Ge), 1'antimoine (Sb), le bismuth (Bi), retain (Sn) ou le 
plomb (Pb); 

caracterise en ce qu'il comprend les etapes successives suivantes : 

- Une etap e (a ) de synthese d'une poudre presentant une phase cristalline 
essentxellement de type perovskite, a partir d'un melange de composes constitue d'au moins 
an carbonate et/ou d'un oxyde et/ou d'un nitrate et/ou d'un sulfate et/ou d'un sel de chacun 
des elements A, A' et B, et si necessaire, d'un carbonate et/ou d'un oxyde et/ou d'un nitrate 
et/ou d'un sulfate et/ou d'un sel de A", B' et/ou B", 

- UuLitaBLfla de mise en fonne du melange de la poudre obtenue a 1'issue de 
l^tape (a); 

- une^tapeM de deiiantage du materiau mis en forme, obtenu a 1 W de retape 

(b); 

- Une etape (d) de frittage du materiau obtenu.a I'issue de retape (c) ; 
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et caract&is6 en ce qu'au moins une des Stapes (a) ou (c) ou (d) est r6alis6e en contr61ant la 
pression partielle en oxygdne (pOi) de l'atmosph&re gazeuse environnant le milieu 
r£actionnel 

Dans la formule (I') telle que definie ci-dessus, A est plus particulierement choisi 
paraii La, Ce, Y, Gd, Mg, Ca, Sr ou Ba et, dans ce cas, Ie materiau prepare par le proc6de 
tel que defini ci-dessus est de pr6f6rence un mat^riau de formule (I f a) : 

Lao -x-n) A' x A" u B ( Ny. V ) B' y B\ 0 3 -s (Ta), 
correspondant a la formule (T), dans laquelle A repr^sente un atome de lanthane. 

Dans la formule (T) telle que definie ci-dessus, A 1 est plus particulierement choisi 
parmi La, Ce, Y, Gd, Mg, Ca, Sr ou Ba et, dans ce cas, le matfriau prepar6 par le proc<§d6 
tel que defini ci-dessus est de pr£f&rence un materiau de formule (Tb) : 

A 0 . x _ u) Sr x A\ B a .y.v) B» y B\ O3-5 (Tb), 
correspondant a la formule (I 1 ), dans laquelle a et b sont 6gaux k 3 et A repr6sente un 
atome de strontium. 

Dans la formule (T) telle que definie ci-dessus, B est plus particulierement choisi 
parmi Fe, Cr, Mn, Co, Ni ou Ti et, dans ce cas, le materiau prepare par le proc6de tel que 
d6fini ci-dessus est de preference un mat&iau de formule (Pc) : 

Ac.™) A' x A" u Fe 0y . v) B» y B n v O3-5 (Tc), 
correspondant a la formule (T), dans laquelle b « 3 et B repr^sente un atome de fer. 

Le procede tel que defini pr£c£demment est de pr6f6rence mis en oeuvre pour 
preparer un matdriau de formule (I'd) : 

La<i «) Sr x Fe (l . v) B" v 0 3 -5 (I'd), 
correspondant k la formule (T), dans laquelle a = b = 3, u = Q, y = 0, B repr^sente un atome 
de fer, A un atome lanthane, A' un atome de strontium et B" est choisi parmi Ti ou Ga. En 
general, avant la mise en oeuvre de T6tape (a) du proc6de tel que d6fini ci-dessus, les 
poudres de precurseurs de puretes 61ev6es sont prealablement lav6es et/ou s<Sch<§es et/ou 
chauffces a 600°C pour extraire les composes volatils et l'eau adsorbee. Puis, elles sont 
pes6es et m£lang<Ses dans les proportions appropriees pour obtenir le melange souhaite. Le 
melange de precurseurs est alors broy6 par attrition en presence de solvant, pour obtenir un 
melange fin et homogene. Aprds sSchage la poudre r6sultante est soumise a I'&ape (a). 
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L'etape '(a) consiste generalement en une calcination qui a lieu a une temperature 
comprise generalement entre 800°C et 1 500°C, preferentiellement entre 900 et 1 200°C, 
pendant 5h a 15h sous air ou sous atmosphere contrSlee. Une analyse DRX permet alors de 
verifier i'etat de reaction des poudres. Si necessaire la poudre est de nouveau broyee, puis 
calcine suivant le meme protocole jusqu'a ce que la reaction des precurseurs soit totale et 
aboutisse a la phase perovskite souhaitee. 

A Tissue de l'etape (a) du procede tel que definie ci dessus, la poudre presente une 
phase perovskite majoritaire et 6ventuellement une faible quantite de phases secondaires 
(reactivite- entre une partie des precurseurs aboutissant a des sous oxydes) variant entre 0 et 
10% en volume. La nature et la fraction de ces phases peuvent varier selon les 
temperatures atteintes, 1'homogeneite du melange ou le type d'atmosphere utilis6e. 

Avant l'etape (b) de mise en forme, la poudre formee peut etre broyee pour adapter 
la taille, la forme et la surface speciflque des grains au protocole de mise en forme utilise. 
La granulomere de la poudre est contrdlee par un granulometre ou par MEB ou par tout 
15 autre appareil speciflque. 

L'etape (b) de mise en forme peut consister : 

- en une extrusion par exemple sous forme de tubes ou de plaques ou de structures 
alveolaires ■ '■' 

- une co-extrusion par exemple de tubes ou de plaques poreux(ses) et d'une 
20 membrane dense 

- en un pressage par exemple sous forme de tube ou de disques ou de cylindres ou 
de plaques 

- en un coulage en bande par exemple sous forme de plaques qui peuvent 
ulterieurement Stre decoupees. 

25 Ces precedes necessitent en gendral des ajouts d'organiques tels que des liants et 

plastifiants qui conferent les proprietes d'6coulement adaptees au procede et des proprietes 
mecaniques favorables a la manipulation en cru, c'est a dire avant frittage, de 1'objet. 
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L'elimination des 61ements organiques necessite line etape de traitement thermique 
pr6alable au frittage. Cette etape (c), dite de deliantage, est effective dans un four sous air 
ou sous atmosphere contr816e, avec un cycle thermique adapte, generalement par pyrolyse 
avec une cinetique de chauffe lente jusqu'a un palier compris entre 200 et 700°C, 
5 pref6rentiellement entre 300°C et 500°C. Apres cette etape, la densitd relative des 
membranes doit Stre d'au moins 55% pour faciliter la densification de l'objet lors du 
frittage. 

L'etape (d) de frittage s'effectue entre 800 et 1500°C, pr6ferentiellement entre 
1000°C et 1400°C pendant 2 a 3 heures, sous atmosphere controlee (p0 2 ) et sur un support 
1 0 ne presentant que peu ou pas d'interaction avec le materiau. On pr6ferera alors des supports 
en alumine (A1 2 0 3 ) ou en magnesie (MgO) ou un lit de poudre grossiere du m6me 
materiau. A Tissue de cette etape, les membranes doivent etre denses a 94% au moins pour 
etre imperm6able a tout type de diffusion gazeuse de type moleculaire. 

Selon un premier mode particulier du procede tel que d6fmi ci-dessus, la poudre 
15 obtenue a l'etape (a) est mise en forme par coulage en bande (etape b). L'introduction de 
composes organiques appropries en tant que liant (par exemple une r6sine m6thacrylate, 
PVB), dispersants (par exemple un ester phosphorique) et plastifiant (par exemple le 
phtalate de dibutyle), permettent l'obtention d'une bande d'epaisseur contr61ee (entre 100 et 
500um). Cette bande peut etre decoupee pour fournir des disques de 30 mm de diametre. 
20 Ces disques peuvent etre empiles et thermocompresses a 65 °C sous 50 MPa pendant 5 a 6 
minutes pour conduire a des epaisseurs superieures. Les membranes sont ensuite deliant6es 

(6tape c) et fritt6es (6tape d). 

Selon un deuxieme mode particulier du proc6d6 tel que d6fini pr6cedemment, 
l'6tape (c) est r6alisee en contr61ant la pression partieUe en oxygene (p0 2 ) de l'atmosphere 
25 gazeuse environnant le mat6riau a ddlianter. 

Selon un troisieme mode particulier du procede tel que defini prec6demment, 
l'etape (d) est realisee sous atmosphere gazeuse comprenant une pression partielle 
d'oxygene conlrdlee entre 10" 7 Pa a 10 s Pa, preferentiellement proche de 0,1 Pa et dans ce 
cas V6tape (a) est de preference r6alis6e sous air. 
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Selon un autre aspect, l'invention a pour objet un materiau de formule (T), telle que 
defuiie pr6cedemment, et plus particulierement un materiau de formule (I'a), (Tb), (Tc) ou 
(I'd), dans laqueile 8 est fonction de la pression partielle d'oxygene dans les atmospheres 
gazeuses dans lesquelles se deroulent les etapes (a), (d) et eventuellement l'etape (c) du 
5 proc6d6 tel que d6fini ci-dessus. 

L'invention a enfin pour objet ^utilisation du materiau tel que defini pr6cedemment, 
comme mat6riau conducteur mixte (conducteur electronique et ionique) d'un r<§acteur 
catalytique membranaire, destine a 6tre mis en ceuvre pour synth6tiser du gaz de synthese 
par oxydation de methane ou de gaz naturel. 
10 La figure 1 est une representation schematique de la diffusion anionique et 

electronique a travers le reacteur catalytique membranaire en fonctionnement. 

L'expos<£ suivant illustre rinvention sans toutefois la limiter. 

Preparation d'un materiau de formule La 0 , 6 Sr 0 , 4 Fe 0 , 9 Ga 0 ,i 0 3 _6 
15 Synthese du materiau 

On prepare un melange de poudres prealablement chauffees pour eliminer toute eau 
r6sidueile ou impuretes gazeuses comprenant : 

44,18gdeLa 2 0 3 (Ampere Industrie™; purete>99,99 % en poids) . ; ; 

26,69g de SrC0 3 (Solvay Baris™; purete >99 % en poids) 
20 32,8 lgdeFe 2 0 3 (Alfa Aesar™; purete >99 % en poids) 

4,28g de Ga 2 0 3 (Sigma Aldrich™; purete>99 % en poids) 

Le melange est broye dans une jarre en polyethylene munie d'une palle rotative du 
mgme polymere en presence de billes spheriques de zircone yttriee (YSZ), d'un solvant 
aqueux ou organique et eventuellement d'un dispersant. 

25 Ce broyage par attrition conduit k un melange homogene des grains de poudre de 

plus faible diametre pr6sentant une fomie relativement spherique et ayant une repartition 
granulaire monomodale. A i'issue de ce premier broyage, le diametre moyen des grains est 
compris entre 0,3 urn et 2um Le contenu de la jarre est tamise a l'aide d'une grille de 
200um pour separer la poudre et les billes. Le tamisat est seche et stocke avant d'Stre 

30 calcin6. 
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Le melange de poudre obtenu est calcine sur un refractaire d'alumine au sein d*un 
four. La pression partielle d'oxygene de l'atmosphere est impos6e par la circulation dans le 
four d ! un gaz ou d'un melange de gaz approprie. Elle est contr616e de fa9on a rester dans 
Tintervalle [10-7 Pa a 10 5 Pa]. Le four est balaye par le melange gazeux avant d'effectuer la 
rampe de montde en temperature, pour etablir la pression partielle d'oxyg&ne d6sir6e, ce 
qui est control^ par une sonde k oxygene ou un chromatography place en sortie du four. 

Le melange gazeux est compose de 0 & 100 % d'oxygfene, le compl6ment etant un 
autre type de gaz, pref&rentiellement Targon ou l'azote ou le dioxyde de carbone. La 
temperature est alors augment6e jusqu'a un palier situ6 entre 900°C et 1200°C et durant 5h 
a 15h, La vitesse de montee en temperature est typiquement comprise entre 5°C / min et 
15°C / min, la vitesse de descente est regie par le refroidissement naturel du four. 

Une analyse DRX permet alors de verifier T6tat de reaction des poudres. La poudre 
est 6ventueilement broy6e et/ou calcin6e de nouveau suivant le meme protocole jusqu'i ce 
que la reaction des precurseurs soit totale et aboutisse a la phase perovskite souhait6e. 

La poudre perovskite obtenue est mise en forme selon les procedes classiques 
utilises pour les materiaux c6ramiques. De tels procedes font syst6matiquement appel a des 
ajouts d'organiques qui doivent etre extraits par pyrolyse (6tape c : deiiantage) avant Tetape 
reelle de firittage a haute temperature (dtape d). 

La piece ceramique r^sultante est introduite dans le four dont la pression partielle 
d'oxygene est r^gulee comme dans Tetape de calcination pr6c6dente. La temperature est 
augmentee lentement, environ 0,1 °C / min k 2°C/min jusqu'i un premier palier compris 
entre 300 °C et 500 °C (6tape c de deiiantage). Le temps de palier varie entre 0 et 5h selon 
les ajouts utilises et le volume de la piece. Cette operation se deroule sous atmosphere 
contrdlee ou non. La teneur en oxygene est comprise entre 10" 7 Pa et 10 5 Pa, 
preferentiellement inferieure ou 6gale a 0,1 Pa. Une fois la pression partielle d'oxygene de 
Tenceinte etablie, la temperature est augmentee jusqu'a la temperature de frittage, 
generalement entre 1000°C et 1400°C avec un palier durant 1 a 3 heures, et la pression 
partielle d'oxygene dans le four est contr616e. Au retour k la temperature ambiante, la 
densite relative des pieces est contr6iee ainsi que Tabsence de fissurations pour garantir 
retancheite de la membrane. 
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Les deux principales Stapes de pr6paration (synthase (6tape a) et frittage (6tape d)) 
ont 6t6 r6alis£es sous air (p0 2 = 2.10 4 Pa ou sous azote (pC>2= 0,1 Pa. Les temperatures 
pour lesquelles les flux sont mesur£s, varient entre 500 et 1000°C. Les gaz oxydant et 
r&Iucteur utilises dans cet exemple, sont respectivement Tair et Pargon. Les mesures sont 
effectu6es sur plusieurs heures de fonctionnement 

Les teneurs d'oxygene contenu dans Targon en aval de l'enceinte thermique sont 
mesur£es & partir d'une sonde & oxygene et/ou d'un chromatographe en phase gazeuse 
(CPG). 

Le tableau 1 met en evidence Tinfluence du protocole de synthese sur un materiau 
d6crit dans la pr6sente invention. 

La figure 5 met en evidence la stability des flux de permeation k l'oxyg&ne sur plus 
de 100 hr de fonctionnement pour un melange air/argon a 1 000 °C et pression atmospheri- 
qiie de part et d' autre. 



13 



Protocole 


Synthases 


p0 2 (Pa) 


Flux d'oxygfene a 500°C 
(Nra 3 /ni 2 /h) 


Flux d'oxvp^np A i nnn°p 
(NmVmVh) 


PI 


Calcination 


2.10 4 


=0 


0,17 


Frittage 


2.10" 


P2 


Calcination 


2.10" 


A 1 A 
0,10 


0,51 


Frittage 


0,1 


P3 


Calcination 


0,1 


=0 


0,18 


Frittage 


2.10" 


P4 


Calcination 


0,1 


0,25 


1.5 puis fissuration CMR 
(systeme non stable) 


Frittage 


0,1 



Tableau 1 



Caract6risation par diffraction des rayons X <DR?Q 

Les analyses DRX sur les 6chantillons massifs ou pulverulents interviennent a 
5 differentes Stapes du protocole de synthase (apres la calcination, apres le frittage ou en post 
mortem) et permettent de verifier la nature du materiau (phase, systeme cristallin) et son 
evolution selon le protocole. 

D6termination de la sous-stoschiom&rie pa r analyse ther mogravim^ trique ( ATG) 
10 devaluation de la sous stcechiometrie du materiau, c'est a dire la valeur de 8 dans la 

formulation decrite dans cette invention, en fonction du protocole de synthese employe est 
faite en mesurant la perte ou le gain de masse en fonction de la temperature et de la 
pression partielle d'oxygene. Les poudres doivent Stre prealablement sechees, pour que la 
variation de masse ne soit imputable qu'a un echange d'oxygene avec I'atmosphere. 

La poudre ou le materiau fritte reduit en poudre et s6ch6 est plac6 dans un creuset 
en alumine dans le compartiment prevu a cet effet de la thermobalance. Le programme 
thermique et la pression partielle d'oxygene du milieu sont regl6s conformement a ceux du 
protocole de calcination ou de frittage du materiau. Le signal de variation de masse enre- 
gistre en fonction de la temperature pour une pression partielle d'oxygene fixee permet de 
20 deduire la sous-stoechiometrie du materiau en oxygene. 
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Analyse du flux d'oxy gene traversant la membrane 
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Des tests de flux ont 6t6 r£alis£s avec des pieces en forme de disques minces de 
diametre 30mm et d'6paisseur comprise entre 0,1 et 2mm, prepares comme indiqu6 ci- 
dessus. 

Ces membranes sont plac^es au sein du dispositif comme indiqu6 sur la figure 4 qui 
est une representation sch6matique en coupe du r£acteur utilise. Les membranes (1) ont un 
diametre avoisinant les 25 mm et une £paisseur pouvant varier entre 0,1 et 2 mm. Elles 
sont positionn£es individuellement sur le haut d'un tube en alumine (2) plac£ dans une en- 
ceinte thermique (3). Le tube d'alumine dense renferme une atmosphere control£e (4) qui 
jouera un role r£ducteur en fonctionnement (gaz neutre ou reducteur). La face de la mem- 
brane oppos£e est balayee par une atmosphere oxydante (5) (air ou p0 2 variable). L'&an- 
cheit6 entre les deux atmospheres est garantie k haute temp6rature par la presence d'un 
scellement (6) 6tanche entre le tube d'alumine et la membrane. Une sonde k oxygene ou un 
chromatographe place sur le circuit du gaz reducteur et apres la membrane (7), permet de 
mesurer les flux d'oxygene traversant le mat£riau. 

Les flux d'oxygene sont calculus et ramen6s aux conditions normales de pression'et 
de temperature k partir de la formule suivante : 

CxD 
o 2 s 

dans laquelle ; ■ '/ 

Jo 2 : flux d'oxygene traversant la membrane (Nm 3 /m 2 /h) 

C : concentration en O2 mesuree en sortie (ppm) 

D : debit de gaz vecteur (m 3 /h) 

S : surface efficace de la membrane (m 2 ) 

a : coefficient de normalisation du volume [Tnormai^SK; P n ormai= 10 5 Pa 
(1013mbar)] 

P T 

Q = mesurde * normale 

P T 

, normale mesurde 

Discussion 

II a 6i6 6voqu6 pr£c6demment i'influence des atmospheres des traitements thermi- 
ques (calcination, deliantage et frittage) sur les propridtes de conduction ionique du mat£- 
riau. Si les atmospheres des diff£rents traitements thermiques permettent de creer une 
quantity de lacunes d'oxyg£nes adaptee, la stcechiom£trie globale du mat£riau n'evoluera 
pas en fonctionnement et la stability sera assurde. En effet, Toxygene quitte le mat6riau c6- 
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t6 reducteur mais il est immediatement remplace par I'oxygene de Pair c6t6 oxydant, si bien 
que le taux global de lacunes est inchange. 

II est done primordial que cette quantity de lacunes soit ajustee avant l'utilisation de 
la membrane en tant que telle, 
5 Pour les materiaux objet de la pr^sente invention, la sous-stcechiometrie en oxyg£ne 

est assuree par une etape de preparation, que ce soit la synth&se (ou calcination, etape a) 
et/ou le frittage (etape d) (ce dernier incluant le cycle de deliantage, etape c)), k haute tem- 
perature (> 900°C) sous atmosphere contrSlee ayant une faible pression partielie d'oxygSne 
controiee. L'enceinte thermique peut a ce titre etre balayee par un gaz neutre (par ex : N 2 
10 ou Ar) ou un gaz r6ducteur (par ex : H 2 /N 2 ou H 2 /He) ou Stre mise sous vide dynamique. 

Parmi ces possibility, on pref6rera le balayage du four par un gaz neutre. 

Le melange des precurseurs peut etre calcine sous air ou sous gaz neutre puis fritte 
sous gaz neutre (p0 2 contr616e<0,2). Involution de la teneur du reseau en oxygene peut 
dtre suivie par diffraction des rayons X (DRX) ou par thermogravimetrie (ATG). 
15 En effet, Tapparition de lacunes dans le r6seau cristallin du materiau modifie sa 

structure et/ou ses parametres cristallins. Par DRX, on observe alors : 

- parfois un changement de systeme cristallin (par exemple d'une perovskite 
rhomboedrique pour un faible taux de lacunes k une perovskite cubique pour un fort taux 
de lacunes), et 

20 ~ systematiquement, une evolution des parametres de maille qui augmentent avec 

la sous- stoechiometrie. 

La figure 2 comporte les diagrammes de diffraction des rayons X sur <§chantillons 
polycristallins et met en relief influence de la pression partielie d'oxyg&ie lors de la syn- 
thase sur la structure du materiau. Dans cet exemple, le materiau synthetise sous air ou 

25 sous argon ne presente pas le meme systeme cristallin. En effet, on constate que tous les 
pics sont fins lors d'une synthase sous argon alors que certains pics sont dedoubles (ils pre- 
sented un epaulement) lors d'une synthase sous air. La synthase de ce materiau sous argon 
amene ainsi h une symetrie cubique tandis que la synthase sous air am&ne a une symetrie 
rhomboedrique. 

30 On sait que la repulsion entre les cations est plus importante dans un materiau sous- 

stcEchiometrique, ce qui a pour effet d'auginenter le volume de la maille. II en resulte, sur 
ce diagramme, un decalage de Tensemble des raies vers les faibles angles. 
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La perte d'oxygfene du materiau se Iraduit egalement par une perte de masse dont 
i'amplitude, mesur^e par ATG, permet d'estimer la teneur finale en lacunes. 

L'ensemble des remarques pr6c6dentes sur Tinteret d ! utiliser des atmospheres de 
synthese k faibles p0 2 controiees, n ! est bien sur valable que pour des materiaux supportant 
de telles atmospheres. 

Les materiaux revendiqu6s sont done stables dans les conditions de temperature et 
de pressions partielles d'oxygene utilis6es lors des diff6rentes etapes de synthase, e'est-a- 
dire qu f ils conservent leur stabilite chimique et leur formulation globaie de type perovskite. 
A Tissue des differentes etapes de synthase, il est done souhaitable de verifier, par DRX 
par exemple, que le materiau n'est, soit pas int6gralement ou partiellement decompose. 

Le protocole de synthase sous atmosphere k p0 2 controiee offre egalement un autre 
avaiitage, celui de diminuer fortement la presence de phases secondares dans la menabrane 
frittee. 

En effet, la synthase d'une poudre a partir de pr6curseurs conduit rarement a, la 
formation d'une phase unique. Ces phases secondaires peuvent indirectement diminuer, les 
performances du materiau puisque leur presence modifie la formulation de la phgse 
principale en Tappauvrissant en certains elements. Or, comme il est difficile de pr6voir a 
Tavance qu'elle sera exactement la proportion et la nature des phases secondaires, * la 
formulation du materiau final ne peut Stre garantie k partir d'un ajustement des quantites 
initiates de precurseurs. 

Les phases secondaires incluses dans nos materiaux frittes sous air sont des 
compos6es de type ABO3, AB 2 0 4> A 2 B0 4 ou des composes mixtes AA^Ch, ABB % 0$ ou 
AA'BB'Oa. Or pour la majorite, ces phases sont instables aux faibles pressions partielles 
d'oxygene si bien que la proportion de phases secondaires est fortement diminu6e par un 
traitement k pO z < 2. 1 0 4 Pa. 

La figure 3 illustre Tinfluence du protocole de preparation (synthese et frittage) sur 
la nature des phases presentes dans le materiau. II met notamment en evidence l'int6ret de 
fritter le materiau sous des faibles pressions partielles d'oxygene pour privitegier la 
presence d'une phase sous-stcechiometrique et diminuer celle des inclusions qui 
appauvrissent le materiau en certains elements au depend des proprietes de conduction. 
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De plus, lorsque le frittage du materiau est effects sous atmosphere oxydante, sous 
air par exemple, la sous-stoschiometrie du materiau en oxygene est faible, ce qui a des 
repercussions negatives sur le flux. Ces repercussions negatives sont d'autant plus 
importantes que le frittage sous air favorise Papparition des inclusions. 

On peut envisager de soumettre le materiau fritte sous air a une atmosphere neutre 
avant de l'utiliser en tant que catalyseur, toutefois, les changements microstructuraux qui 
en resultent entrament la fissuration de la membrane. 

II apparait clairement que la recherche d'un materiau perovskite conducteur mixte 
presentant des performances interessantes ne peut se resumer uniquement a sa formulation. 
La presente invention met en evidence l'influence du protocole de preparation sur ses 
performances, notamment par les etape de synthese (etape a) et/ou de frittage (etape d) 
sous de faibles pressions partielles d'oxygene (vide, gaz neutres ou reducteurs). 

Cette 6volution des performances de flux (= de conductivity ionique des ions O 2 " + 
de conductivity electronique) est directement liee a la presence de lacunes dans le sous re- 
seau cristallin de l'oxygene. les ions constituants le materiau, par exemple La 3 *, Sr 2-1 ", Fe 3+ , 
Ga 3+ et O 2 -, s'organisent selon une structure particuliere decrite par une maille perovskite. 
Les anions oxygene occupent des sites qui leur sent propres dans cette maille, lorsqu'un de 
ces sites et vide, il existe done une lacune dans le reseau cristallin. 

Lorsque le materiau est utilise en tant que CMR, la difference de pression partielle 
de part et d'autre de la membrane est le moteur de la diffusion de l'oxygene au travers du 
reseau cristallin, cette diffusion n'est possible qu'a des temperatures 61evees. La piesence 
de lacunes au sein du sous reseau oxygene augmente la cinetique de diffusion des anions et 
abaisse l'energie d'activation (ou la temperature) de cette diffusion. La figure 6 illustre la 
diffusion de l'oxygene dans un tel reacteur catalytique membranaire. 

On comprend de ce fait que le materiau doit pr6senter des lacunes d'oxygene en son 
sein pour Stre utilise pour une application CMR. 

Cette recherche d'une sous stcechiometrie du materiau passe dans un premier temps 
par sa formulation initiale, notamment par le dopage du mat6riau en un element susceptible 
de creer des lacunes. Puis dans un second temps, la sous stoichiometric est obtenue par le 
30 protocole de preparation. 

Dans I'exemple decrit ci-dessus, e'est le strontium qui agit comme un 61ement do- 
pant sur le lanthane. Sr 2+ a un rayon ionique proche de La 3+ , si bien qu'il s'integre au reseau 
de la perovskite. Toutefois sa charge est differente puisqu'il possede un electron supple- 
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mentaire. La substitution du lanthane par le strontium provoque done urie surcharge 61ec- 
tronique qui est immddiatement compensee par le cristal pour conserver sa neutrality. Se- 
lon un premier m6canisme, cette compensation est assurde par le depart d'oxyg&ie qui cr6e 
des lacunes charg6es positivement si bien que les charges positives annulent les charges 
5 n6gatives. La formulation est alors la suivante : 

La^Sr x Fe0 3 .x/2 ou La^,. x Sr™ Fe (m > 0«\« 2 
Avfec x : taux de substitution du strontium par le lanthane 

Liquation de neutrality s'ecrit alors : 3.(l-x) + 2.x + 3 - 2.(3-x/2) = 0 
Un deuxi&me m6canisme permet de compenser les charges negatives par change- 
10 ment de valence du fer. Le fer III capte Telectron excedentaire et devient fer IV. Si le chan- 
gement de valence du fer a lieu pr6ferentiellement a la presence de lacune, le materiau peut 
§tre stoechiometrique et ainsi ne pas presenter de performances satisfaisantes. On a dans ce 
cas la : 

L ai . x Sr x Fe0 3 ou La< irI Y x Sr<<\ Fe (1II Vx Fe™ O^i 
15 Avec x : taux de substitution du strontium par le lanthane 

. L'equation de neutrality s'ecrit alors : 3.(l-x) + 2.x + 3(1 -x) +4.x - 2.(3) = 0 
La stcechiom6trie du mat6riau selon rinventiori varie entre les deux extremes pr6&6- 
dents selon le pression partielle d'oxygfene environnante. Le controle de la pression parr 
tielle d'oxyg&ie lors* des diff6rentes etapes de preparation du mat6riau et en particulier lors 
20 de la calcination et du fiittage permet d'atteindre la valeur optimale 5 opt de sous- 
stcechiometrie et une performance acceptable en terme de conductivity tout en conservant 
la stability du matyriau. On cherchera a se placer sur le maximum presenty sur la courbe de 
la figure 7 qui illustre le meilleur compromis flux/stabilite. La notion de stability corres- 
pond ici a une conservation de la teneur en lacunes du materiau lors du fonctionnement 
25 dont dependra sa durye de vie» 



19 

Revendications 



1. Materiau conducteur mixte electronique et d'anions O 2- de structure cristalline de 
type perovskite, dont la neutrality 61ectrique du reseau cristallin est conserved, caracteris6 
5 en ce qu'il consiste essentiellement en un compose de formule (I) : 

A%.^) A«>-\ A»*\ B%. s . y . v) B **» y B"*\ Oa-s, (I) 

formule (I) dans laquelle : 

a, a-1, a", b, b+1, b + p et b" sont des nombres entiers reprdsentant les valences respectives 
des atomes A, A', A", B, B' et B" ; a, a", b, b», p, x, y, s, u, v et 8 sont tels que la neutauite 
1 0 electrique du r6seau cristallin est conservee 
a>l, 

a", b et b" sont sup6rieurs a zero ; 

-2<p<2; 

a + b = 6 ; 
15 0<s<x; 

0<x<0,5 ; 

0 < u < 0,5 ; 

(x + u)<0,5; 

0<y<0,9; 
20 0<v<0,9; 

0<(y+v + s)<0,9 

[u.(a" -a) + v.(b" - b) - x + s + py + 28] = 0 
et 5 m i„ < 8 < 8 max avec 
Smin = [u.(a - a") + v.(b - b") - py ] / 2 et 
25 8 raax = [u.(a - a") + v .(b - b") - py +x ] / 2 
et formule (I) dans laquelle : 

A represente un atome choisi parmi le scandium, 1'yttrium ou dans les families des 
lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

A' different de A, repr&ente un atome choisi parmi le scandium, ryttrium ou dans 
30 les families des lanthanides, des actinides ou des m6taux alcalino-terreux ; 

A" different de A et A', represente un atome choisi parmi l'aluminium (Al), le 
gallium (Ga), l'indium (In) ou le thallium (Tl) ; 
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B repr6sente un atome choisi parmi les m£taux de transition aptes k exister sous 
plusieurs valences possibles ; 

B' different B, reprSsente un atome choisi parmi les m<5taux de transition, 
l'aiuminium (Al), l'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 
5 bismuth (Bi), T&ain (Sn) ou le plomb (Pb) ; 

B" different de B et de B 1 , repnSsente un atome choisi panni les m6taux de 
transition, les metaux de famille des alcaiino-terreux, raluminium (Al), Tindium (In), le 
gallium (Ga), le germanium (Ge), i'antimoine (Sb), le bismuth (Bi), l'Stain (Sn) ou le 
plomb (Pb) 

10 2. Materiau tel que d6fini a la revendication 1, pour lequel dans la formule (I), 5 est 

6gal a une valeur optimum S op t, qui permet de lui assurer une conductivity ionique optimum 
pour une stability suffisante dans les conditions de pression et de temperature de 
fonctionnement en tant que conducteur mixte ionique et eiectronique. 

3. Materiau tel que defini a Tune des revendications 1 ou 2, pour lequel dans la 
1 5 formule (I), a et b sont 6gaux k 3 . 

4. Materiau tel que defini k Tune des revendications 1 a 3, pour lequel, dans la 

formule (I), u est egal k z£ro. 

5. Materiau tel que d6fini a Tune des revendications 1 k 3, pour lequel, dans, la 

formule (I), u est different de z6ro. 
20 6. Materiau tel que d6fini a Tune des revendications 1 a 5, pour lequel, dans la 

formule (I), la somme (y + v) est 6gale a zero. 

7. Materiau tel que defini a Tune des revendications 1 k 5, pour lequel, dans la 
formule (I), la somme (y + v) est difterente de z£ro. 

8. Mat6riau tel que defini k Tune des revendications 14 7, pour lequel, dans la 
25 formule (I), A est choisi parmi La, Ce, Y, Gd, Mg, Ca, Sr ou Ba. 

9. Materiau tel que defini a la revendication 8, de formule (la) : 
La%: x . v) A' (II > X A»< a '\ B< n V, y -v) B™ B'< 3+P > y B'^% 0 3 . 5 (Ia)> 

correspondant a la formule (I), dans laquelie a et b sont 6gaux k 3, et A repr&sente le 
lanthane. 

30 10. Mat&riau tel que defini k Tune des revendications 1 k 9, pour lequel dans la 

formule (I), A' est choisi parmi La, Ce, Y, Gd, Mg, Ca, Sr ou Ba. 

1 1 . Materiau tel que d6fini a la revendication 1 0, de formule (lb) : 
A<" Vx-u) Sr< n >* A"«, B^Vs-y-v) B™. B'^y B»*\ 0 3 - 5 (lb), 
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coiTespondant a la formule (I), dans laquelle a et b sont 6gaux a 3, et A' represente le 
strontium. 

12. Materiau tel que d6fini a Tune des revendications 1 a 11, pour Iequel dans la 
formule (I), B est choisi parmi Fe, Cr, Mn, Co, Ni ou Ti. 
5 13. Materiau tel que d6fmi a la revendication 12, de formule (Ic) : 

A%h«j A'<\ A-n Fe<%. s . y _ v) Fe< IV > s B'< 3+ » y B"« 0 3 . 5 (16), 
correspondant a la formule (I), dans laquelle b = 3, et B represente un atome de Fer. 

14. Materiau tel que defini a Tune des revendications 1 a 13, pour Iequel dans la 
formule (I), B' est choisi parmi Co, Ni, Ti ou Ga. 
10 15. Materiau tel que d6fini a 1'une des revendications 1 a 14, pour Iequel dans la 

formule (I), B" est choisi parmi Ti ou Ga. 

16. Materiau tel que defini a la revendication 15 de formule (Id) : 
La<"Vo Sr™ Fe%. s . v) Fe™ B»< b % 0 3 ^ (Id), 

correspondant a la formule (I), dans laquelle a = b=3,u = 0,y = 0,B repr6sente un atome 
15 de Fer, A un atome lanthane et A' un atome de strontium. 

17. Materiau tel que d6fini a 1'une des revendications 1 a 16, pour Iequel dans la 
formule (I), A" est choisi parmi Ba, Al ou Ga. 

18. Materiau tel que defini a 1'une des revendications 1 a 18, pour Iequel la formule 
(T), est soit : 

20 La (II V x . u) Sr<»> x Al™ Fe%,. w) Fe™ Ti v O^, 

La<" V XH0 &»„ Al™ Fe%.3. v) Fe™ Ga v 0 3 . 5 , 
La%«, Sr™ Fe%^ Fe™ Ti v Ow. 
La<^ (1 . x) Sr<"> x Fe<»V v) Fe™ s Ga v O s , ou 
La <in) (.- x ,Sr^ x Fe(» l \ I . s) Fe< IV > s 0 3 . 5 . 
25 19. Materiau de formule (Id) telle que definie a la revendication 16 dans laquelle x 

est egal a 0,4, B" represente un atome de gallium trivalent, v est egal a 0,1 et 6 = 0,2 - (s/2) 
et 8 est de preference 6gal a 8 0p t = a 0,180 ± 0,018 

20. Procede de preparation d'un materiau conducteur mixte electronique et d'anions 
O 2 - de structure cristalline de type perovskite, dont la neutrality 6Iectrique du r^seau 
30 cristallin est conservee, represent^ par la formule brute (I') ; 
A(i . x .„) A' x A" u B (] . y . v) B' y B" v 0 3 ^s, (T) 
formule (T) dans laquelle : 

x, y, u, v et 5 sont tels que la neutralite electrique du reseau cristallin est conservee 
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correspondant k la formule (I), dans laquelle a et b sont 6gaux a 3, et A 1 represente le 
strontium.. 

12. Mat6riau tel que d6fini k Tune des revendications 1 k 11, pour lequel dans la 
formule (I), B est choisi parmi Fe, Cr, Mn, Co, Ni ou Ti. 
5 13. Materiau tel que d6fini k la revendication 12, de formule (Ic) : 

A%_ x . u) A® x Fe<%^ v) Fe™ B<*» B**\ O3.5 Oc), 
correspondant k la formule (I), dans laquelle b = 3, et B represente un atome de Fer. 

14. Materiau tel que d£fini a Tune des revendications 1 a 13, pour lequel dans la 
formule (I), B' est choisi parmi Co, Ni, Ti ou Ga. 
10 15. Materiau tel que d6fini k Tune des revendications 1 k 14, pour lequel dans la 

formule (I), B" est choisi parmi Ti ou Ga. 

16. Materiau tel que defini k la revendication 15 de formule (Id) : 
La ( %_ x) Sr™ Fe<%,. v) Fe™ B"« 0 3 _ 5 ad), 

correspondant k la formule (I), dans laquelle a = b = 3,u = 0, y = 0, B repr6sente un atome 
15 de Fer, A un atome lanthane et A 1 un atome de strontium. 

17. Materiau tel que defini a Tune des revendications 1 k 16, pour lequel dims la 
formule (T), A" est choisi parmi Ba, Al ou Ga. 

18. Materiau. tel que defini a Tune des revendications 1 a 17, pour lequel la formule 
(I), est soit : 

20 La^u^Sr® Al<% Fe^ v) Fe™ Ti v 0 3 . 5 , 

La^ (1 . x . u) Sr® A1<TO, Fe^ (1 . s . v) ftfW, Ga v 0 3 . 5) 
La ( %. x) Sr™, Fe (m) ( ^ v) Fe^ Ti v 0 3 ^, 
La< ra > (1 _ x) Fe^v, Fe™, Ga v 0 3 . 5 ou 
La^ (1 . x) Si^ x Fe^ a . s) Fe^ s O«. 
25 19. Materiau de fomiule (Id) telle que d6finie a la revendication 16 dans laquelle x 

est egal a 0,4, B" represente un atome de gallium trivalent, v est egal a 0,1 et 5 = 0,2 - (s/2) 
et 8 est de preference egal a 8 0p t = k 0,180 ± 0,018 

20. Proc6d6 de preparation d*un materiau conducteur mixte 61ectronique et d'anions 
O " de structure cristalline de type perovskite, • dont la neutralite 61ectrique du r6seau 
30 cristallin est conserv£e, represente par la formule brute (P) : 
A(i.x.u) A' x A\ B (1 ^ v) B' y B" v 0 3 .5, . (T) 

formule (T) dans laquelle : 

x; y, u, v et 8 sont tels que la neutralite eiectrique du r£seau cristallin est conserv6e 
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0<x<0,5 ; 
0<u<0,5; 
(x + u)<0,5; 
0<y<0,9 ; 
5 0<v<0,9; 
0<(y + v)<0,9 
et 0 < 8 < x/2 

et formule (J) dans Iaquelle : 

A repr6sente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou dans les families des 
10 lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

A' different de A, represente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou dans 
les families des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

A" different de A et A', represente un atome choisi parmi raluminium (Al), le 
gallium (Ga), l'indium (In) ou le thallium (Tl) ; 
15 B represente un atome choisi parmi les metaux de transition aptes a exister sous 

plusieurs valences possibles ; 

B' different B, repr6sente un atome choisi parmi les metaux de transition, 
raluminium (Al), l'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), l'antimoine (Sb), Je 
bismuth (Bi), l'etain (Sn) ou le plomb (Pb) ; 
20 B" different de B et de B', represente un atome choisi parmi les metaux de 

transition, les metaux de famille des alcalino-terreux, raluminium (Al), l'indium (In), le 
gallium (Ga), le germanium (Ge), l'antimoine (Sb), le bismuth (Bi), l'etain (Sn) ou le 
plomb (Pb) ; 

caracteris6 en ce qu'il comprend les 6tapes successives suivantes : 
25 " Une etape (a) de synttiese d'une poudre pr6sentant une phase cristalline 

essentiellement de type perovskite, a partir d'un melange de composes constitu6 d'au moins 
un carbonate et/ou d'un oxyde et/ou d'un sulfate et/ou d'un nitrate ei/ou d'un sel de chacun 
des elements A, A' et B, et si necessaire, d'un carbonate et/ou d'un oxyde de A", B* et/ou 
B", 

30 " Une etape (b) de mise en forme du melange de la poudre obtenue a l'issue de 

l'etape (a) ; 

- une <Stape (c) de deliantage du materiau mis en forme obtenu 4 l'issue de l'etape 

(b); 
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0<x<0,5; 
0<u<0,5; 
(x + u)<0,5; 
0<y<0,9 ; 
5 0 < v < 0,9 ; 
0<(y + v)<0,9 
et 0 < 6 

et formule (I) dans laquelle : 

A represente un atome choisi parmi le scandium, Tyttrium ou dans les families des 
10 lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

A 1 different de A, represente un atome choisi parmi le scandium, l f yttrium ou dans 
les families des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalirio-terreux ; 

A" different de A et A\ represente un atome choisi parmi raluminium (Al), le 
gallium (Ga), Tindium (In) ou le thallium (Tl) ; 
15 B represente un atome choisi paimi les metaux de transition aptes h exister' sous 

plusieurs valences possibles ; 

B* different B, represente un atome choisi parmi les metaux de transition, 
Taluminium (Al), Tindium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 
bismuth (Bi), retain (Sn) ou le plomb (Pb) ; 
20 B" different de B et de B\ represente un atome choisi parmi les metaux de 

transition, les metaux de famille des alcalino-terreux, Taluminium (Al), Tindium (In), le 
gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le bismuth (Bi), retain (Sn) ou le 
plomb (Pb) ; 

caract6rise en ce qu'il comprend les etapes successives suivantes : 
25 - Une etape (a) de synthese d'une : poudre presentant une phase cristalline 

essentiellement de type perovskite, k partir d'un melange de composes constitue d'au moins 
un carbonate et/ou d ! un oxyde et/ou d'un sulfate et/ou d'un nitrate et/ou d'un sel de chacun 
. des 616ments A, A 1 et B, et si necessaire, d f un carbonate et/ou d'un oxyde de A", B f et/ou 
B", 

30 - Une etape (b) de mise en forme du melange de la poudre obtenue h Tissue de 

retape (a) ; . 

- une etape (c) de deiiantage du materiau mis en forme obtenu k Tissue de Tetape 

(b); • 
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- Une etape (d) de fiittage du rnateriau obtenu a Tissue de l'&ape (c) ; 
et caracterise en ce qu'au moins une des (Stapes (a) ou (c) ou (d) est realisee en contr61ant la 
pression partielle en oxygene (p0 2 ) de l'atmosphere gazeuse environnant le milieu 
r6actionnel. 

5 21. Procede tel que deTini a la revendication 20, caracterisee en ce que l'etape (c) est 

realisee en contrSlant la pression partielle en oxygene (p0 2 ) de l'atmosphere gazeuse 
environnant le mat&iau a d&ianter. 

22. Procede tel que defini a la revendication 20 ou 21, dans lequel l'etape (d) est 
realisee sous atmosphere gazeuse comprenant une pression partielle d'oxygene inferieure 

10 ouegaleaO,l Pa 

23. Proced6 tel que defini a la revendication 22, dans lequel l'etape (a) est realisee 
sous air. 

24. Matenau conducteur mixte electronique et d'anions O 2 ' de structure cristalline 
de type perovskite, dont la neutrality 61ectrique du reseau cristallin est conservee, 

15 represente par la formule brute (I 1 ) : 

A ( i-x.u)A' x A ,, u B (I . y . v) B , y B ,, v 0 3W i, (I 1 ) 
formule (I 1 ) dans laquelle : 

x, y, u, v et 5 sont tels que la neutrality electrique du r6seau cristallin est conservee 

0<x<0,5 ; 
20 0 < u < 0,5 ; 

(x + u)<0,5; 

0<y<0,9; 

0<v<0,9; 

0 < (y + v) < 0,9 
25 et 0 < 5 

et formule (T) dans laquelle : 

A reprdsente un atome choisi parmi le scandium, ryttrium ou dans les families' des 

lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

A 1 different de A, represente un atome choisi parmi le scandium, I'yttrium ou dans 
30 les families des lanthanides, des actinides ou des m6taux alcalino-terreux ; 

A" different de A et A, repr6sente un atome choisi parmi l'aluminium (Al), le 

gallium (Ga), 1'indium (In) ou le thallium (Tl) ; 
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B reprSsente un atome choisi parmi les m&aux de transition aptes k exister sous 
plusieurs valences possibles ; 

B' diffdrent B, reprdsente un atome choisi parmi les m6taux de transition, 
I'alurninium (Al), Tindium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 
5 bismuth (Bi), 1'etain (Sn) ou le plomb (Pb) ; 

B M different de B et de B 1 , reprSsente un atome choisi parmi les m6taux de 
transition, les m&aux de famille des alcalino-terreux, Taluminium (Al), Tindium (In), le 
gallium (Ga), le germanium (Ge), Vantimoine (Sb), le bismuth (Bi), retain (Sn) ou le 
plomb (Pb), 

10 et dans laquelle 8 est fonction de la pression partielle d'oxygene dans les atmospheres 
gazeuses sous lesquelles se deroulent les 6tapes (a), (d) et eventuellement (c) du procede 
tel que d6fini a Tune des revendications 20 a 23. 

25. Utilisation du materiau tel que dSfini a Tune des revendications l i 19 et 24, 
comme materiau conducteur mixte d'un reacteur catalytique membranaire, destin6 a 6tre 

15 mis en ceuvre pour synth6tiser du gaz de synthase par oxydation de m6thane ou de gaz 
natureL 

26. Utilisation, du materiau tel que d6fini a Tune des revendications 1 k 19 et 24, 
comme mat6riau conducteur mixte d'une membrane cSramique, destin^e a etre mise en 
ceuvre pour s6parer I'oxygSne de 1'air. 
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Figure 1 
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Synthase sous air 
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Haut : diagramme de diffraction des rayons X sur une poudre 
synth6tis£e sous air (haut) et sous argon (bas) 
Bas gauche : zoom sur le pic principal 
Bas droite : zoom sur un pic second aire 
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Figure 4 




Figure 5 



Rupture de la membrane 
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Figure 6 
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